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LISTE DES SIGLES & ABREVIATIONS

CNRT Centre National de Recherche Technologique
DRX Diffraction des Rayons X
EDS Energy Dispersive Spectrometry (analyse spectroscopique dispersive en
énergie)
EF Erreur Fondamentale d’échantillonnage
FA Fundamental Algorithm (algorithme fondamental)
FP Fundamental Parameters (paramétres fondamentaux)
IR Infra-Rouge
LAT Latérite
MIS Mesure In situ
pXRF Portable X-Ray Fluorescence (analyse par fluorescence X portable)
SAP Saprolite
WDS Wavelength Dispersive Spectrometry (analyse spectroscopique dispersive
en longueur d’'onde)
XRF X-Ray Fluorescence (analyse par fluorescence X)
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I 1. SYNTHESE NON TECHNIQUE DU PROJET

L’utilisation d’appareil portable de fluorescence X en contexte minier a montré son intérét
méme si les résultats sur site different par rapport aux résultats des analyses chimiques
pratiquées en laboratoire, les dispersions pouvant parfois étre importantes. Les biais sont
principalement dus a la présence deau dans les échantillons mesurés ainsi qu’a la
dispersion spatiale des teneurs en fer et nickel sur 'ensemble du front de taille.

L’obtention d’'une valeur moyenne en accord avec la valeur de référence nécessite une
correction de la mesure locale (teneur en eau) ainsi qu'une stratégie d’échantillonnage
adéquate.

Il existe plusieurs méthodes d’analyse quantitatives par XRF, soit des méthodes de
compensation, soit des méthodes de correction des effets de la matrice.

La mise en ceuvre des méthodes de compensation sur site minier n’est pas envisageable
puisqu’une préparation complexe en amont est nécessaire (séchage et broyage). Les
methodes utilisées en contexte minier sont les méthodes de correction de matrice.

Les chapitres 7 et 8 de ce rapport présentent ces différentes méthodes et les essais menés
pour essayer d’améliorer la quantification des éléments, en particulier du nickel et du fer, en
s’appuyant sur le paramétre de « balance » des appareils ou a partir des mesures faites a
saturation.

Au terme de cette étude, la teneur en fonction de la balance mesurée a une humidité
quelconque n’'a pu étre corrigée. Contrairement a ce que laissait envisager les premiers
résultats issus du projet « Mesure In Situ », il n’existe pas de courbe maitresse reliant la
balance a la perte de teneur. Une valeur de la balance donnée correspond pour chaque
échantillon a une perte de teneur différente. Une connaissance de la valeur de la balance
mesurée pour I'échantillon sec permettrait de corriger efficacement les teneurs mesurées. En
pratique, sa détermination s’avere délicate et souvent incompatible avec les exigences d’une
mesure in situ sur terrain minier. S’il est a priori difficile de déterminer les teneurs dans
'échantillon sec a partir d'une mesure effectuée pour une humidité quelconque, il est
possible de s’affranchir de cette difficulté en fixant 'humidité de I'échantillon. Il a été montré
que la teneur de I'échantillon amené a I'humidité maximale (saturation) est une fonction
quasiment linéaire de la teneur dans I'échantillon sec. Cette constatation est valable pour les
trois appareils de pXRF utilisés. Ces résultats montrent que la méthode de mise a saturation
est une méthode fiable ou en tout cas prometteuse. Elle souffre néanmoins d’un handicap,
celui d’étre dépendante de facteurs comme probablement la météorologie, la nature du
minerai et trés certainement I'opérateur. Seules des campagnes de calibration sur un plus
grand nombre de panneaux permettront in fine de la valider et surtout, de déterminer avec
davantage de confiance les erreurs de mesure.

Lors du projet « Mesures in situ 1 », deux droites de calibration pour le nickel ont donné des
résultats plus satisfaisants qu’une seule droite pour les latérites et les saprolites. Au cours de
ce projet, les résultats obtenus montrent qu’en réalité, ce n’est pas tant la distinction
lithologique qui compte mais la quantité de fer. Lorsque qu’il est trés majoritaire, les
algorithmes FP ont probablement du mal a corriger un phénoméne de fluorescence X
secondaire. Cette hypothése a été vérifiée en rajoutant un parameétre supplémentaire, en
l'occurrence le fer, dans la loi de calibration du nickel. L’amélioration, entre une régression
simple et une régression multiple, est nettement visible lorsque le fer est pris en compte
dans la compensation. Cela est d’autant plus marqué sur les échantillons secs que sur les
échantillons humides (la présence d’eau atténuant la teneur en fer).

CNR Ty
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Dans le cadre de la seconde partie sur la stratégie d’échantillonnage (chap. 11), un bilan a
ete effectué a partir des données de la bibliographie et des réponses des mineurs sur les
pratiques actuelles d’échantillonnage. Il ressort de I'étude de ces différents documents que,
si la description des différents gisements en termes de faciés et de composition chimique
moyenne y est bien documentée, on y trouve assez peu d’information sur les
caractéristiques des minerais et notamment sur la variabilité de ces caractéristiques pour un
gisement donné ou a I'échelle d’'un front de taille. On notera en particulier, assez peu de
données concernant la granulométrie des minerais récoltés, paramétre pourtant
indispensable a prendre en compte dés lors qu'on vise a établir un protocole
d’échantillonnage.

Dés la mise en ceuvre de I'échantillonnage, il est nécessaire et fondamental d’assurer la
représentativité de I'échantillon prélevé vis-a-vis de la totalité du gisement (ou du front de
taille) investigué et au regard de la grandeur suivie. Pourtant, quel que soit le soin apporté a
la préparation d’'une campagne d’échantillonnage, au choix des options techniques et a la
réalisation proprement dite, des erreurs d’échantillonnage sont irrémeédiablement commises.
Les plus irréductibles de ces erreurs sont liées aux différentes hétérogénéités de la matiere
échantillonnée et peuvent étre subdivisées en plusieurs composantes principales : I'erreur
fondamentale d’échantillonnage, I'erreur de ségrégation et les erreurs dites de préparation et
de prélévement.

La détermination de l'erreur fondamentale d’échantillonnage commise sur la mesure des
teneurs en nickel et en fer pour les différents échantillons considérés montre que
I'hétérogénéité de constitution (a I'échelle des particules) des minerais pris en compte est
importante. Cette hétérogénéité de constitution dépend essentiellement de la granulométrie
des minerais, mais également de la composition minéralogique des grains les constituant.

Le principe de fonctionnement des instruments de fluorescence X portables, tels que ceux
qui ont été testés ici, impose une faible masse d’échantillon analysée a chaque mesure.
Cette hétérogénéité de constitution génére donc une erreur fondamentale d’échantillonnage
plutdt élevée lorsque la mesure est réalisée sur le minerai brut.

En considérant par ailleurs que I'erreur fondamentale d’échantillonnage est I'erreur minimale
si 'échantillonnage est idéalement réalisé, il est assez facile d’admettre que les échantillons
analysés par pXRF ne sont que trés rarement représentatifs (faible quantité analysée et front
hétérogene).

Afin de minimiser I'erreur liée a I'’hétérogénéité de distribution (a I'’échelle du front de taille), il
serait nécessaire d’homogénéiser la matieére sur laquelle les mesures sont réalisées. Sur un
front de taille, 'homogénéisation physique par mélange n’est pas concevable. Pour
s’affranchir de cette contrainte, il est alors nécessaire de multiplier les mesures en différents
points répartis au sein de chacune des strates définies (zone homogéne au sein du front de
taille). La difficulté réside ici dans la reconstitution de la teneur globale du minerai et dans la
détermination de la proportion entre les différentes strates constituées.

En vue dintégrer 'hétérogénéité de distribution au sein de chaque zone (hétérogénéité
résiduelle inévitable malgré la stratification), le nombre de points de mesure a réaliser ne doit
pas étre inférieur a 20. Cette multiplication a aussi l'avantage de réduire lerreur
fondamentale d’échantillonnage.

Ces recommandations ne concernent que l'aspect échantillonnage ; il est bien entendu
nécessaire de veiller aussi a la bonne mise ceuvre des appareils de pXRF utilisés, que ce
soit dans leur calibrage ou dans la préparation des échantillons analysés.

CNRTg
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I 2. MANUEL DE PROCEDURES

Fiche 1 : Configuration du X-MET 7500

Fiche 2 : Configuration du Niton XL3t

Fiche 3 : Configuration du S1 Titan

Fiche 4 : Régression simple et multiple

Fiche 5 : Procédure de calibration des appareils XRF portables sur front

Fiche 6 : Mesures XRF portable sur front — échantillonnage

CNR Ty

! Manuel de procédures « Mesures in situ 2 » — Février 2017
NICK EL™



X-MET 7500

A. INSTALLATION DU FiLM

Afin de protéger le tube et |e détecteur lors de mesures sur front, il est recommandé d'installer un
film protecteur. Différent films peuvent &tre utilisé dans cette optigue. Dans le cas du scotch
préconise par la société XPERTIS, procéder de ia maniére suivante :

v" Découper un échantillon rectangulaire de S5cm sur 8cm

Centrer et coller le film sur ia téte de |'appareil

Découper partiellement le film selon les diagonales a partir des 4 coins

Replier les parties haute et basse du film autocollant — (1) —

Replier les parties droite et gauche du film — (2) — en recouvrant les parties précédentes

N5 8

B, CONFIGURATION DE L'APPAREIL

Démarrage de l'appareil

v" Appuyer sur le bouton de mise en route de I'appareil {(D
suffisent b

v Appuyer sur le bouton « CONNEXION » (a) puis entrer le mot de passe (opérateur : 1111 ou
superviseur : 0000) (b)

, une guinzaine de secondes

CNRTy'
NICKEL™I
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Pull pigger 0
AT Mesunng

Thay unit prodoces Xeays when
antrgized, Only tramned personnel ace
suthorized to operate ths instrument!

(@) (b)

L'appareil peut-&tre configuré de oifférentes maniéres selon les applications. Au niveau des
algorithmes de guantification, deux approches peuvent étre utilizée. La premiére est basée sur une
méthode empirigue et |3 seconde sur des paramétres fondamentaux (FP). C'est cette derniére
solution gui est retence ici.

Configuration FP mode usine

v Appuyer sur le bouton « MENU » (c) pour accéder a |a fenétre (d)

v' Siladurée de mesure doit &tre modifiée, appuyer sur le bouton « TIME » (d) puis surle
bouton « MEASUREMENT TIME » (e)

v Changer la valeur, 10 secondes par exemple, (f) puis appuyer sur « DONE » 3 deux reprises
pour revenir au menu principal (g)

MEASUREMENT TRME SLTTINGS ser W! T

Lo | o ] 10
EAEnEn
alozafuzy

Measurement time 3 I
1R vecondifr)

(9) (€) ()

CNRTy'
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v Si la méthode doit étre modifiée, appuyer sur le bouton « METHOD » (g) pour faire
apparaitre |a fenétre (h)

v’ GraceaI'ascenseur situé sur la droite de I'écrantactile, rechercher la méthode « mining_fp »
(i) et la sélectionner en cochant sur |a droite du bouton (1)

SELECT METHOD

STLLCT METHOD

# | Mining HighS_FP s/ | alley_fp '

/| Mining LATESAP s | metal_fp '
rdden |

— (1)
\/"‘\: s &
7 | MiningLE_FP v { __/I mining_fp { g

plastic_fp ‘
Hedden

(2)

7 | Mining_MidS_FP ’
|

+ | Mining._sap
Hudden

precious_fp ‘
| 1%

'

(g {h) (i)

o —————

MEwu

v" Appuyer sur 'icone (crayon) a gauche du bouton (2) pour faire afficher 1a fenétre (j)

v’ Sélectionner « Type Standard Settings » (j) pour faire afficher la fenétre (k)

V' Sinécessaire, décocher toutes les cases (1) en balayant la liste des échantillons (sils existent)
du haut jusgu'en bas de I'écran tactile (calibration usine = tous les standards doivent étre
décochés) et cliguer sur le bouton « DONE » pour valider les modifications

METHOO SETTINGS - MBING_IH

TYPE STANDARDS FOR MINING T#

TYFE STANDARDS FOR MINING TP

Calibration > / | L’.‘.’,.‘.?.' v ‘ y | L‘:l.l?.‘
Type Standard Settings / | mf v ‘ / | mllg?
Unit Selection > / ‘ MS N } s | ms
clsie il Ll ]

(i)
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v" Pour changer le nom de |'échantillon, revenir au menu principal (g} et appuyer sur le bouton
« Sample name »

v" Appuyer sur le bouton « Set Sample Name » (m) et changer le nom de I’échantillon (n)

v" Pour permettre une incrémentation automatique du numeéro d'échantillon, laisser un espace
et taper 1 aprés le nom de I'échantillon, par exemple : MIS1 1. La seconde mesure prendra
alors le nom MIS1 2.

v Appuyer sur « DONE » autant de fois gue nécessaire pour revenir 3 |a fenétre (c)

e e B ot o ey Vs ST

SAMPLE INFORMATION

Set Sample Name

MIS6-Z.CTB. 8 11 2

Set Average Result Name -,
Average |

Set Thickness & Density >

iz afs]a]tigfn]ilklt
e 2[x]c]vibloim] ||

’

ntillon

(m)

7

L'appareil est désormais configuré en mode FP (Cu/Zn) usine. La fiche « Procédure de calibration des
appareils-XRF portables sur Front » expligue comment procéder pour acqueérir les données servant a
la calibration sur front a saturation. La fiche « Regression » expligue ensuite la procédure a suivre
pour déterminer les facteurs de calibration simple ou multiple.

L'étape a suivre, Etape 3, décrit |a procédure permettant d'enregistrer les facteurs de calibration
dans I"appareil afin d’afficher directement les teneurs corrigées.

A saturation, les corrections a appliguer sont les suivantes lorsgue la téte du XMET est protégée par
du scotch :

Fe:0:(%) = 2,202xFes(%) - 11,479
Ni(36) = 0,7766xNis(%) + 0,0004xNis(3%)Fes(%) + 0,7581

Ces équations supposent gue le fer et |e nickel sont exprimés en %. Lorsgue I'on rentre les facteurs
de calibration dans I'appareil, les termes constants (-11,475% par exemple pour le fer) ne doivent pas
étre exprimés en % maisentre O et 1:

Fe:0: = 2,202xFe, - 0,11479

Ni = 0,7766xNis+ 0,0004xNisx Fes+ 0,007581

CNRTy'
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Application des facteurs de calibration

Afin d'afficher les teneurs corrigées a saturation, un nouveau « format » doit étre crée. Ce format
contiendra une liste de pseudo-éléments issus des régressions simples ou multiples et
éventuellement, les teneurs non corrigées. On suppose par la suite gue I'instrument est configuré de
la méme maniére gu'a I"étape 1 (Film protecteur installé, méthode Mining FP, 10 secondes).

v" Dans le menu principal (a), appuyer sur le bouton « Settings »

v" Cliguer sur le bouton « Result view setting» (b)

v’ Descendre en bas du menu et cliguer sur le bouton « Pseudo-elements » (c)

©) XMET Wl e € XMET WGl ) @) 1MET Wil e

SOTNGS RESULY VIEW SYTTNGS
& ’ | | | ¢ measirrmess i
User Setup 5 |
O :
A8 0T N, 8 I, | Pass/FRall I

l\hﬁ—,wm

Set Date/Time Settngs

Pseudo-slements
Result View Settings |

' VEAS O R
|

Instrument Configuration >

]
]
‘ Grade
|
Filter FP result zeros v

(a) (b) ()

v" Appuyer sur le bouton « TOOLS » en bas de |a fenétre (d)
v" Confirmer « Create New Element » ()
v" Cliguer sur le bouton « NAME » (f)

CNR T . .  Eaur
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7 Ca0
139+ Ca
A
7 | CNRT
LA

Name

Formula

e

(g

(f)

v’ Rentrer le nom du pseudo-élément (par exemple Fesat pour Fer a saturation) (g) puis cliguer

sur « DONE »

v~ De retour au menu (f), cliguer sur le bouton « FORMULA »

v" Rentrer la formule de correction de I’élément (ici le fer) (h) puis cliguer sur « DONE »
V' Vérifier, menu {i), gue le nom du pseudo-€élément ainsi gue |a formule sont bien enregistrés

i g

)

@ o waetut

| St Precdy-esamert Mane:
[ ¥
4 | Fewnt

el Pyoudo-slament §eemety|

LIRS 207 * o 0.9 1479

o]

112|3]4]5]|6|7(8|9]|0

qiwlelritiyjlulijolp

CNRTy'
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alsidifigih|jlk|!
==

2ix|clvibinim|,

o | # -
(g)

lofml |-

v" Appuyer sur e bouton « DONE » du menu (i)
¥" Cliguer sur le bouton « OK » pour enregistrer le pseudo-élement (j)
v’ Vérifier gue le nom du pseudo-glément et la formule sont bien enregistrés dans a liste des

pseudo-élements (k)

ADDADI PRIUDOELEMINT

Name

fesar

v

Formula

L2027 * b - 00147

vV

I
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v Revenir au menu (&) et créer un nouveau pseudo-élément « Create New Element »

v" Cliguer sur le bouton « NAME » (1) et créer I'élément Nisat (m)

v" Cliguer sur le bouton « FORMULA » (1) et rentrer |a formule associée a I'élément Nisat (n)
v" Vérifier, menu (o), gue le nom du pseudo-glément ainsi gue Ia formule sont bien enregistrés

&) XMET Wacan | ) “ ®) X-MET Wil Do
ST o T - =S oves
. Fe203 .
Name 3 ’ A [ J Name 5 ‘
_ / )
[ \
?o,wrbz«p:;x ‘ P .Fgg-.. J Formula 5 ‘
woment Fesat?
\
Fesat i
o I ot |/ 7| 2200 s be - earary \,J J
[ \
;| K20 w
”
LEC T J
[ \
MgO
. ) c%c = ug

NiO
i) \275em
]
s | Nisat v J|

| D.7766 % Wi » 00004 * W+

napanonon [l R |
LELL LT -
e e o [ [P

{m) (n) (o)

Les pseudo-2léments sont maintenant crées. Afin gue les teneurs associées soient affichées lors de 1a
mesure, il faut les rajouter soit dans un format déja existant, soit dans un nouveau format. Les étapes
suivantes decrivent |a procédure de création d'un nouvau format.

CNRTy'
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v' Revenir au menu principal () et appuyer sur e bouton « Settings »

v" Cliguer sur le bouton « Result view setting» (b)

v" Cliquer sur I'encoche (1) a droite du bouton « Format » (p) puis sur P'icéne crayon (2)
v" En bas de la fenétre (q), cliguer sur le bouton « TOOLS » puis « Add News » (r)

—

@ 1M Wit e

m:mv!

7 | ROHS test

Normal
Corwde Lixary: DIM

s - 7/ | Rapport NC v
1’5 ,\ Format (/1 \§
N\ Rapport NC \—-/f

7/ | Rapport KNS Léger

Average
Z1s B! :

# | Rapport KNS Lourd

Pass / Fall

(p) (a)

v’ Descendre en bas de la fenétre (s), cliquer a droite de « New Format » puis sur 'icne crayon

v" Cliquer sur Ie bouton « Name » (t}

$ XM Wl [ ]

NSAUABLE BELAT IO

s [ RoMS test J

/ ‘Rappoﬂ NC v
]
|

/| Rapport KNS Léger

7 | Rappost KNS Lourd
|

(r)

v" Rentrer le nom du format, par exemple CNRT Sat (u), puis cliguer sur « DONE »

—

© XMET WinGul L e

| MOOEY  WEW FORMAT

Name
Mew Tnrmae

Elements and Limits

7 | PDF KNS
l @ whement(y) vedested

[
s Laass«que Pseudo-elements
0 elerment(s) selecied

7 | SGNC

Balance

(s) (t)

afwielcfcjylulifo]p
gannBnneEn
z]x]clviblnlm] ||

Lo fnl ||

DONE OO MIND
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V" Cliguer sur « Elements and Limits » (t)
V" En bas de la fenétre (v), cliguer sur « TOOLS » puis « Add Element » {w)
v Sélectionner les éléments d’intérét (x), par exemple Fe et Ni

®) XMET Wit ] B) XMET Wl | . - ®) X MET Worll =
| ELEMENTS AND LVITS smnm! | SELECT REMENTY |
| | | Oppressen et [Tt
v
Fe Fr Ga
lron 11 v Conluan

Gd Ge Hf

] TR itk

Hg Ho I

Mesiiry o liwawe

In Ir

mj i

v (w) (x}

v’ Vérifier gue les éléments d'intérét ont bien £té sélectionnés (v)

v' De retour sur le menu (t), cliguer sur « Pseudo-element » puis « TOOLS » puis « Add
Element »

v Cocher les pseudo-éléments crées précédemment, Fesat {w) et Nisat (x)

—

© x M7 Wit | ——— e
I PSAUDO LLEMENTS PAEODO LA MENTS
LEMENTS AND LINITS cuu - NSON e
" el forNi Foit
- NEg N+ 18825 Co
[ rachel v
0202 141 Fe
o 273
e 1284 Fe 07766 % Nu+ |
Nisat 0.0004 * Ni * v
2202 * Fe Fe + 0007587
Fesat oinar v P25 229129
0 1205%x
g 51/ Mg * 1467
LU 1450 * Wy
$102 21398
NL205 145 *
sn02 127%5n
N/ Co
(v) (w) (x)
CNRTg! M , in i svri
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L'appareil est désormais configuré en mode Mining FP avec correction de la teneur en eau a
saturation via les pseudo-éléments. Lors de la mesure, |les teneurs non corrigées des éléments Fe et

v' Vérifier que les pseudo-éléments ont bien été sélectionnés (y)
v" Cliguer sur « DONE » puis, si nécessaire, changer le format des unités, bouton « Units » (2)
v" Vérifier gue le « Format » actif correspond bien au nouveau format {aa)

—
©) X MET WerGtl e -
22005
SIS T . ad
NoM DO0DE* Mt Te e v
QO07Set

(v)

® X MET Winll e e

MODEIY - CNRT SAY

Name
CNRT Sat

Elements and Limits 5
1 shementin) vebected

Pseudo-elements
2 etenent(s) vedexOed

Balance

Units
-

()

8 XMET Wil e
RESULY VIEW SETTINGS
: ‘
Naormal
Gende Ubeary; DN

NSRS SRR R TEERRER

N | Average
2 -

»~ | Pass/ Fail
Mo MItE G a0e

(aa)

Ni et les pseudo-éléments Fesat (sous forme oxyde Fe;0:) et Nisat seront affichés :

CNRTy'
NICKEL™I

& son environnement

O

lw. - -

| Fesat tasw

e 25% 0o

N 147 ane
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Configuration en mode FP (Cu/Zn) usine

b I A

CNRTy'
NICKEL™

& son environnement

Installer |e film protecteur

Démarrer I'appareil puis entrer le mot de passe utilisateur 1234
Dans le menu principal (a), appuyer sur le bouton « Mode »
Choisir le mode « Sols & Minerais » (b} puis « Minerais Cu/Zn » ()

(@A) (b)

Cliguer sur I'icone BESM de |a fenétre (d) puis deux fois sur I'icone « Retour » pour revenir au
menu principal (a)

Cliguer sur I'icéne « Plus » en bas a gauche de |"écran principal (a)

Cliguer sur le bouton « Reglage Filtres » (&)

Cocher le « Filtre Principal » et si nécessaire décocher tous les autres (mesures des éléments
lourds uniguement) (f)

Manuel de procédures « Mesures in situ 2 » — Février 2017
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4 21 Time tecipat 1100
3_1,"10-!1-

42107 Fites Howt

2] Vs legen

Cliguer sur la case a droite du « Filtre Principal » et, fenétre (g), rentrer |a durée de la mesure
(10 secondes par exemple) — bouton « C » pour supprimer la valeur actuelle et « < » pour
effacer le chiffre a gauche du curseur

Appuyer sur la lettre « E » pour valider et revenir sur I"écran précédent (f) et cliguer sur le
bouton « Sauver »

Dans le menu de la fenétre (&), cliguer sur le bouton « Reglage Parametre » en bas a droite
afin d’afficher la fenétre (h)

Si le nombre a droite de « Temps Max. » est identigue 3 |a durée de mesure, cliguer sur
« Sauver », sinon cliguer sur la case (ici 10.0). Fenétre (i), appuyer sur « C» et rentrer Ia
nouvelle valeur afin gu'elle corresponde a |a durée de mesure. Cliguer sur « E » pour revenir
sur la fenétre (h) précédente et cliguer sur « Sauver »

Remargue : fixer un temps maximal permet de stopper |la mesure méme si "opérateur
continue a presser |a gachette

Appuyer sur le bouton « Retour », fenétre (e), pour revenir sur I’écran principal (a).
Cliguer sur I'icone « Analyse » permet de nommer I"échantillon (Info Mesure) et de démarrer
une mesure

Ins trusent

[ Remote Trigger

2 ih)

L'appareil est désormais configuré en mogde FP (Cu/Zn) usine. La fiche « Procédure de calibration des
appareils-XRF portables sur Front » expligue comment procéder pour acquérir |es données servant a

CNRTy'
NICKEL™I

& son environnement

Manuel de procédures « Mesures in situ 2 » — Février 2017

20



la calibration sur front a saturation. La fiche « Regression » expligue ensuite Ia procédure a suivre
pour déterminer les facteurs de calibration simple ou multiple.

L'étape a suivre, Etape 2, décrit |a procédure permettant de rentrer les facteurs de calibration dans
I'appareil afin ¢'afficher directement les teneurs corrigées.

Application des facteurs de calibration

Deux procédures différentes doivent étre suivies selon gue |a correction est issue d’une régression
simple ou d'une régression multiple. Seuls les « Callfactors » seront modifiés et éventuellement des
pseudo-glements seront ajoutés. On suppose par |a suite gue I'instrument est configure de la méme
maniére gu'a I'étape 1 (Filtre protecteur installé, Mode Minerais Cu/Zn, filtre principal, 10 secondes).

1. Facteurs issus d'une régression simple du typk v=axsb

Ici, 1a correction ne prend pas en compte l'influence d'un autre élément mais uniguement des
atténuations liées, par exemple, au film de protection.

v" Revenir sur |Ia fenétre principale, fenétre (a) ci-dessous, et appuyer sur le bouton « Plus »
v Seélectionner le mode « Ajuster calibrage » en bas a gauche de |a fenétre (b)
v" Cliquer sur « Minerais » (¢)

MeAr Lype echast LL1on

(b)

v" Appuyer sur le bouton « Editer » a droite du champ «set 1» (ou un autre champ, 4

possibilités au total) (d)

Dans la fenétre qui s'affiche (e), localiser I'élément d'intérét (Fe par exemple)

Modifier les parameétres « Pente » et « Intercept » en fonction des résultats de la régression

simple (paramétre a pour |a pente, b pour |'ordonnée a |'origing)

v" |l est possible d'appliguer des facteurs différents selon les filtres utilisés (f) — dans le cas
présent, étant donné gue les mesures ont &té faites avec le filtre principal uniguement,
seules les lignes en bleus devront étre modifiges.

SR
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(c)
Désormais, les teneurs affichées prendront en compte les nouveaux facteurs de calibration.

1. Facteurs issus g'une régression multiple du type y=ax:+biz+c

La fonction « pseudo-eléments » permet d’'ajouter un nouvel élément calculé a partir d'une formule
intégrant un ou plusieurs autres éléments de |3 liste de base. C'est aussi via les pseudo-éléments gue
I'on peut afficher les oxydes correspondant a I'élément d'intérét (Fe:0: par exemple). Contrairement
aux Callfactors, I'élément d’intérét n’est pas modifiéici. Le nouveau pseudo-élément est simplement
rajouté a |a liste des éléments gue I'on peut afficher sur I'écran de I'appareil.

v Appuyer sur le bouton « Pseudo-Elements » en bas a droite de |a fenétre (b)
v Cliguer sur &« Minerais » (g) puis sur « New » (h)
v" Cliguer sur e symbole du clavier en haut a droite de la fenétre (i)

(h)

v Rentrer le nom du pseudo-€lément (j) puis cliguer sur « return »

v' Grace aux touches de la calculatrice (k), rentrer la formule de correction — pour insérer un
elément, cliguer sur Ia fleche pointant vers le bas, sélectionner I'éiément et valider en
cliguant sur « Add »

v Cliguer sur « close », le nouvel &lément s’affiche sur 1a fenétre (1), cliquer sur « Fermer »

.] Manuel de procédures « Mesures in situ 2 » — Février 2017

& son environnement



— b R -
= _

et s

1 sk Lloert T

v" Revenir a I'écran principal (a) et cliquer sur 'icéne « Plus » puis sur I'icdne « Tri des
éléments »

v" Choisir le mode « Minerais » (m)

v' Vérifier que le nouveau pseudo-€lément est actif (n), vous pouvez modifier son statut en
sélectionnant I"option voulue sous Tri Options

v Lors de la mesure, le nouveau pseudo-elément s'affiche (o)

) 0.851 0.042
o 0.127 0.057
203 56.17

0.815 0.044
1.57 0,05
39.71 0.61

|7 Tei Download
Fermexr

L'appareil est désormais configuré en mode FP Cu/Zn avec correction de la teneur en €au 3
saturation via les Callfactors ou pseudo-éléments.

Remargue : En utilisant 3 Ia fois les Callfactors et les Pseudo-Elements ou uniguement les pseudo-
éléments, il est possible d'afficher simultanément deux teneurs corrigées Ni. (s pour régression
simple) et Nin (m pour régression multiple):

* Ni;=axNi+b (régression simple = Callfactors ou Pseudo-Elements)
* Nim=axNi+bxNixFe+c (régression multiple = Pseudo-Elements uniguement)

CNRTy'
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S1 TITAN

1.

Etape 1 Configuration en mode Ni-Co Ore Rock

v" Démarrer |'appareil puis entrer le mot de passe utilisateur 12345
v" Dans le menu principal (a}, appuyer sur le module « UTILISATION »
v’ Sélectionner le mode « Ni-Co Ore Rock » (b)
v" Cliguer sur « OK » pour revenir au menu principal
v" Cliguer sur le module « METHODE », sur « Ni Ore Rock » (c) puis sur le bouton « OK » pour
revenir au menu principal
oA ) [T n e T, mﬁ"
zw—z-'-. P tow = z e o mi !’i - e =
Chaoix e type ¢ e [ Silect
G |
SMARTGrade Sélectonner une mathcde
mm Aloys [
GeaChem
Limestone
ow Lead In Copper ‘
Lo Ove Prolene
recs Metals

estrictnd Matanals

b\‘dd Adaptor

|

d

CNRTy'
NICKEL™I
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RN

SAN

(a) {b) (c)

Cliguer sur le module « PARAMETRES »

Si nécessaire, modifier |a durée de la mesure (par exemple 10 secondes) puis cliguer sur le
bouton « OK » (d) pour revenir au menu principal

Cliguer sur le bouton « Modifier les info. » du menu principal (a)

Double cliguer sur le nom de I’échantillon a droite du champ Name (g)

Modifier le nom de I'échantillon (f) et cliguer sur le bouton « OK » pour revenir au menu
principal

Manuel de procédures « Mesures in situ 2 » — Février 2017
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v’ Pour prendre une mesure, presser la gachette — noter qu'il n'est pas nécessaire de la
maintenir jusqu’a la fin de la mesure

v" Pour passer a la mesure suivante, cliguer a nouveau sur le bouton « Modifier les info. » du
menu principal (a), changer le nom de I'échantillon et revenir au menu principal

- s e — - e L -t . — - o 2N = e ——
r~gr— oy T [ ™ty [
) o M o™ M o
‘ [ Utikser les paramatres pae défaut ( ‘ Champs 1D échantilon ‘ ’ Nouvelle valeur ‘
mish-2-¢ 10-8
Phase Ourée mité ‘
‘ . . m . - ‘ Liste fichiers: ~[Defauit xmi - 1

——
Temps premer résuitat |° l

Premier essai r) I

P Activer bip

(d) (e) (f

L'appareil est désormais configuré en mode Ni-Co Ore Rock (variable alpha model). La fiche
« Procédure de calibration des appareils-XRF portables sur Front » décrit |a procédure permettant
d'acquérir les données servant a la calibration sur front a saturation. La fiche « Regression » expligue
ensuite |a procédure a suivre pour déterminer les facteurs de calibration simple ou multiple.

L'étape a suivre, Etape 2, décrit |a procédure permettant de rentrer les facteurs de calibration dans
I'appareil afin d'afficher directement les teneurs corrigées.

Application des facteurs de calibration

Deux procédures différentes doivent étre suivies selon gue la correction est issue d’une régression
linéaire simple ou d’une régression linéaire multiple. Le modéle de correction de matrice Ni-Co Ore
Rock ayant montré lors des analyses en laboratoire gu’'une compensation linéaire simple du type
y=ax+b était suffisante, seule cette voie est ici abordée. A noter gu'il est possible de prendre en
compte des corrections plus complexes du type y=ax1+bx2+c mais cela nécessite une intégration en
amont lors de |a création de la méthode (nommeée ici Ni-Co Ore Rock).

On suppose par |a suite gue I'instrument est configuré de la méme maniére qu'a I'étape 1 (Méthode
Ni-Co Ore Rock, 10 secondes).

Facteurs issus d'une régression simple du type y=ax#b

Ici, la correction ne prend pas en compte l'influence d’'un autre élément mais uniguement des
atténuations liées, par exemple, au film de protection.

v’ Dans le menu principal (a), cliguer sur le bouton « METHODE »
v" Cliguer sur le bouton « Coefficients » en bas de la fenétre (g)

CNRT.] Manuel de procedures « Mesures in situ 2 » — Février 2017
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v" Sélectionner la ligne « Ajustement 22/04/2015 » (h) puis cliguer sur le bouton « Maint.
Coef »
v Cliguer sur le bouton « Modifier » (i)

== - - - == T R =Ty B O e
|- D - [ - D - [T [

Ir cholx ensemble coef | BB

|

! Sélecsonner une mathede

e
; |
| |

v’ Sélectionner I'élément d'intérét (j)

v Cliguer sur la valeur de I'Offset de I'élément sélectionné (k), changer Ia valeur puis revenir au
menu précédent en cliguant sur ¢« OK »

v Procéder de la méme maniére avec la pente

= = 2wy i -‘ —— - -y o -

e _— S —— |
i & -
| Nom coefficient |
| Inpuetoment 2200472015 ' Ni Pente

CHETSET ‘

{Mg  0.0000 1.0000 L

[Al 0.0000 1.0000 !

51 00000 10000 ‘

L 00000 1.0000

|s 00000 1,0000

{er 00000 1.0000

!) 00000 1,0000

ira . onoon 1.0000

" Néeemaliger

See———

i (n

Désormais, les teneurs affichées prendront en compte les nouveaux facteurs de calibration.

Remargue - |a procédure présentée ici permet uniguement de prendre en compte une régression
linéaire simple. Il est néanmoins possible de prendre en compte une régressionlinéaire multiple mais
cela se fait en amont lors de la création de la méthode de calibration (méthode Ni Ore Rock par
exemple). Les différentes mesures effectuées lors du projet « Mesures in situ 2 » ont cependant
démontré gu’'une régression simple était suffisante avec la méthode Ni Ore Rock.
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1o - REGRESSION
¥ .
¥~ SOUSEXCEL

La régression est un outil statistigue gui permet d’'analyser Ia relation d'une variable entre une
(régression simple) ou plusieurs autres {régression multiple). Lorsgue la relation est linéaire, ce qui
est généralement le cas avec les appareils pXRF, on parle de régression linéaire simple ou multiple.

L'ajustement entre les données explicatives et les donneées observées est basée sur la méthode des
moindres carrés. Les tableurs comme Excel™ ou les outils de calcul statistigues comme R permettent
de géterminer les paramétres de la régression (pente et intersection) et les parametres statistigues

associes (coefficient de détermination RZ, statistigue F etc.).

CNRTy'
NICKEL™I

& son environnement

A. REGRESSION SIMPLE

y=axsh

o fe
50
= ¥ ¥ 123450 10095 o
a= pente £ e 09992 ,—b"'
] ) 0 P
b = intersection 20
- ..
= 10
x =données pXRF >
. ‘et o
y = donnees de reference 0 10 0 »
PXRF (%)

v' (a) - Créer 2 colonnes (contigués ou non) et remplir I'une des deux avec les données pXRF

(valeurs x) et I'autre avec les données de référence (valeurs y)
V" {b) - Sélectionner 2 cases contigugés

v" {c)-Cliguer sur le bouton « Insérer une fonction » (autre possibilité via I'onglet « Formules »)

. Y !' o Poromade | Oonoée  Revaler | Aftichag €
L ! v gy 5S¢ Sundad
(b) Ay EFT0- 9%
A i@ » B
3 Allgnement . Nombre
5
MTIs | ALes *,::\
35,108 oHa? [~z E
41.710 81,65 {Insérer ne fonction |
(al (c)

Manuel de procédures « Mesures in situ 2 » — Février 2017

27



v (d) - Sélectionner {ou rechercher) le module « DROITEREG » puis cliguer sur « OK »
v" (&) - cliquer sur le bouton de sélectior’@ de la ligne « Y_connues »

- —

Insres e fom Lot 1Y
lw'nhbn ]I

Oy sfatSormes Urw SaMGorm ¢ Lo Swrridres utihens 3 '
Sllecsormes we Srxton :

jpocoogee ______

st x|

| SOME |

MOTeE

LI MRty e

o -

DROIYERIGLy

(d)

AN

gt fo |4 R
| PSS
|

W@

| B e SR ) M . S N s e MERY it b e Dee S
.l'.‘.

V_Commman 000 MW 00 Wy O s e e e e

Seniet =
St ac i Semer [

) (&)

a I'aide de |a souris, sélectionner toutes les cases des données de réference, cf. (a), et taper

sur |a touche « Entrée » du clavier ou sur le bouton pour revenir a la fenétre (g)

Dans le champ « Statistiques », écrire 0

NN KNAK

Procéder de la méme facon pour 1a seconde ligne « x_connusln
Dans le champ « Constante », écrire 1 (si b=0) ou O (si b=D)

Ne pas cliguer sur « OK » mais appuyer sur les touches « shift » et « Ctrl » du clavier et tout

£n maintenant, taper sur |a touche « Entrée »

— Les 2 cases prennent les valeurs dela pente 3 (case de gauche) et de l'intersection b (case de

droite)
a

b

1,23454607 -1,0194929

Remargue - pour accéder aux parametres statistigues (R? par exemple), il faut au départ
sélectionner un groupe de 10 cases (5 lignes et 2 colonnes). Dans e champ « Statistigues » en
(e), indiguer 1 et procéder de |a méme maniére que précédemment.

4| 1,23454607

-1,01949292|b

Ecart type sur a| 0,00685475

0,18534678 |Ecart type surb

R2| 0,99922985

0,48223876 |S(y/x)

Stat F| 32436,273

25 nb degrés de liberté

7543,19224

5,81385556 |Somme carré résidus
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B. REGRESSION MULTIPLE

Dans ce modéele, on cherche 3 expliguer la variable y (Ni référence par exemple) 3 partir de 2 autres
variables (Ni mesuré et Fe mesuré par exemple). X: et X; peuvent étre des éléments ou des
combinaisons d'éléments (NixFe par exemple).

v’ (a) - Créer
© une premiére colonne contenant les données de référence (Ni référence)
© une seconde colonne adjacente a3 la premiére avec les données mesurées du fer (Fe
pXRF)
© une troisieme colonne avec les données mesurées du nickel (Ni pXRF)
© une guatrieme colonne contenant le résultat d’un calcul entre la deuxiéme et
troisieme colonne (par exemple NixFe)
v (b) - Sélectionner une plage de 3 cases

Y x1 x2
Ref PURF PXRF PXRF b a C
Ni Fo Ni Ni*Fe | |
2.15 22.557 130 2978
1,00 2,773 0,624 18,572 (b)
1.46 6,282 1,090 6350
1.26 34,716 0725 B181
0,76 36,105 0,809 13,755
0,36 aL.710 0184 7,689

(a)

Cliguer successivement sur « Insérer une fonction », « DROITEREG » puis OK

Cliguer sur le bouton de sélection de la ligne « Y_connues »

Sélectionner la premiére colonne (Ref)

Cliguer sur le bouton de sélection de la ligne « X_connus »

Sélectionner les deux derniéres colonnes (Ni pXRF et NixFe pXRF)

Dans le champ « Constante », écrire 1 (si b£0) ou O (si b=0)

Dans le champ « Statistiques », écrire 0

Ne pas cliguer sur « OK » mais appuyer sur les touches « shift » et « Ctrl » du clavier et tout
en maintenant, taper sur la touche « Entrée »

AR N N N T

= Les 3 cases prennent les valeurs des 3 coefficients, attention 'ordre des 2 premiers est

inversé (b,3,c)
b a [

| 0,01642017  1,21655508  0,00681538 |
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PROCEDURE DE CALIBRATION DES APPAREILS
XRF PORTABLES SUR FRONT

MATERIAUX TERREUX

(SATURATION)

Préparation des instruments

1. Se reporter aux fiches suivantes selon I'appareil :
a. Niton XL3t: Etape 1
b. XMET 7500 : Aet B (Etape 1 et 2)
c. SlTitan:Etapel

Préparation de la zone de mesure

2. Repérer sur le panneau une zone la plus homogene et la plus réduite possible

3. A) zone cohésive = rafraichir la zone a I'aide d'une spatule et dessiner une grille de
10 cases au minimum.
B) zone non cohésive = repérer, a I'aide d'une bombe de peinture par exemple, une
dizaine de points — rafraichir chaque zone de mesure a I'aide d’une spatule.

/_}/

N s | O © O

o @ O

o <o
S0 O
/‘\O/
Dessin d'une grille Localisation de plusieurs points aléatoires
CNR T . L Ao
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Saturation et mesures pXRF

4. Saturer a I'aide d'un pulvérisateur le premier point de mesure

5. Renouveler |'opération 3 & 4 fois tant que le matériau s'imprégne - Si de I'eau suinte,
attendre qu’elle soit entierement assimilée

6. Mesurer le point au pXRF

7. Renouveler les opérations de 4 a 6 pour I'ensemble des points de mesure - Nettoyer
le film régulierement, idéalement entre chaque mesure

Etape 4 Préléevementde I’échantillon

8. Prélever, dans un sac d'échantillonnage, un échantillon composite (échantillonnage
au niveau de chaque point de mesure), quelques dizaines de grammes suffisent — Ne
pas prélever en profondeur mais le plus superficiellement possible.

9. Envoyer I"échantillon au laboratoire pour analyse de référence

Etape 5 Mise en forme des données

L'étape de mise en forme des données sous-tend qu'au minimum 15 & 20 panneaux
représentatifs du site minier aient été mesurés.

10. Télécharger les données pXRF

11. Dans un fichier Excel, calculer la moyenne (et éventuellement I'écart type) de chaque
panneau

12. Se reporter a la fiche « Regression» pour déterminer les facteurs de calibration
simple (Fe par exemple) ou multiple (Ni par exemple)

Calibration de |’appareil

13. Se reporter aux fiches suivantes selon I"appareil :
a. Niton XL3t : Etape 2
b. XMET 7500 : B (Etape 3)
c. S1Titan:Etape 2

CNRTm' . .  Eaur
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MESURES XRF PORTABLE SUR FRONT
ECHANTILLONNAGE

A. HETEROGENEITES ET MATIERE

Toute matiére est hétérogene. Deux types d'hétérogénéité peuvent étre définies.

0000060000 (RN N N X N N (o NoN NoX NoN J
o009 Q00O O e000OCPGCOO (o} Nok RoN NoX
90000000 9000 O0OOOO L Jol Nol XoN Noi
20000000 000000 S [ o NoX NoN Nl
0o000OGOO S 2000 QCRO0 eCcecee
o000 O0OO [cRojeeRoXoXoNo) (o NoX NoX NoX |
200000000 000Q0Q0O0 00000000
90000000 Q0000000 L oK XoX XoX Xeo
Homognéith Wetdoginéité Métdropenate
0¢ CONSLLION O consuluon [ R
€t e Gstribubon Partate Homogenéé
hétérogénditd Oe datnbution
Oe datribulion
Hétérogénéité de constitution A l’échelle des particules

1. Dépend principalement de la granulométrie du minerai et de la composition
minéralogique des particules (grains).

2. Génére une erreur fondamentale d’échantillonnage INDEPENDANTE de I'appareil
utilisé.

3. L'erreur fondamentale d’échantillonnage correspond a I'erreur MINIMALE commise
quand |'échantillonnage est idéalement réalisé.

Hétérogénéité de distribution A l’échelle du front d’exploitation

1. Liée ala répartition spatiale de la granulométrie et des teneurs.
2. Génére une erreur d’échantillonnage qui S'AJOUTE a l'erreur fondamentale
d’échantillonnage.

CNRTy'
NICKEL™I

& son environnement

Manuel de procédures « Mesures in situ 2 » — Février 2017 32



B. ANALYSE pXRF : ECHANTILLON

(&) | e
tgr Faisceau de
- " rayons X

Surface du
AR minerai
0! ‘*\W
.

D-diomunoum«mh.nwmx = Volume analysé
P = profondeur de pénétration des rayons X = échantilion

Selon le type d’appareil utilisé le volume analysé est compris entre 0,010 cm? et 0,016 em’,
soit une masse d'échantillon de I'ordre de quelgues dizaines de milligrammes.

I Faible représentativité de I'échantillon par rapport au front d’exploitation.

C. AMELIORER LA PRECISION DES MESURES

1. Augmenter la masse de I'échantillon analysé.
2. Prélever (faire la mesure) dans un matériau le plus homogéne possible.

Augmenter la masse de I’échantillon

A. Impossible physiquement : fixée par la taille du faisceau de rayons X

B. Multiplier le nombre de mesures unitaires
Erreur sur la moyenne de n points = erreur d’une mesure/vn

Etape 2 Homogénéiser le matériau

A. Broyer finement (quelques centaines de um) le minerai avant de réaliser la mesure
sur une pastille : réduction de I'hétérogénéité de constitution et donc de |'erreur
fondamentale d‘échantillonnage. Peut s'avérer difficile 3 mettre en ceuvre in situ.

CNRTy'
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B. Stratifier le front d’exploitation en zones/ensembles homogénes selon des critéres de
granulométrie, de couleur, d'altération ou autres, Evaluer visuellement la proportion
relative de chacun des ensembles définis,

C. Chaque zone/ensemble est analysé de fagon indépendante. Multiplier le nombre de
mesures sur chacun des ensembles. Le nombre de points de mesure est d'autant plus
grand que I'hétérogénéité est importante. Un minimum de 20 points est réalisé par
ensemble défini.

D. QUELQUES STRATEGIES POSSIBLES

Les exemples présentés ici ne sont pas exhaustifs et dans tous les cas, le nombre minimal de
20 points de mesure par zone définie sera respecté.

- Bien adapté a la caractérisation de zones présumées homogénes.

- Peut étre mise en ceuvre facilement sur des zones de grande taille, bien que la
couverture puisse ne pas étre optimale.

- Risque de biais important.

oy |

- Position des points parfaitement statistique : facilite I'exploitation des résultats,
- Couverture optimisée des zones de grande taille, mais mise en ceuvre contraignante.
- Plus facile 3 mettre en ceuvre sur des zones de petite taille,

CNRTy'
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Echantillonnage non systematique

Par profils

En M (ou en X, etc.)

- Aléas d’expertise non négligeable.
- Qutil statistique non utilisable.
- Peut étre utilisé en 1°"® approche pour orienter une investigation plus fine.
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Annexe B : Kit XRF

Le kit XRF est un appareillage congu pour faire des analyses élémentaires rapides au
laboratoire. Il est plus ouvert que les appareils pXRF dans le sens ou l'utilisateur peut
accéder aux différents étages du traitement de la donnée, que ce soit au niveau du
traitement du spectre (filtrage, ligne de base etc.) ou des algorithmes de quantification. Il est
constitué d’un tube a rayons-X, d’'un détecteur SDD, d’un support et d’'une suite de logiciels
permettant de traiter les spectres et de quantifier les élements. La Figure 1 montre, a
gauche, une photographie du kit et, a droite, un exemple de spectre XRF.

Figure 1 : Kit XRF

Aprés une phase de prise en main du matériel, différents essais ont été conduits sur les
échantillons secs et pulvérisés de la base de données (LAT et SAP).

Dans un premier temps, 'ensemble des procédures de traitement et de quantification du kit
ont été testées avec plus ou moins de succés. Cependant, I'objectif in fine étant de proposer
des algorithmes adaptés aux minerais de nickel de la Nouvelle-Calédonie, un premier
algorithme, celui de Lucas-Tooth et Price, a ensuite été implémenté.

A. Quantification a l'aide du logiciel XRS-FP d’Amptek

Le logiciel XRS-FP d’Amptek permet de configurer le tube a rayons-X, d’acquérir les
données brutes, de traiter les spectres XRF et de quantifier les éléments. Plusieurs
méthodes de correction (FP, SIR-FP et SLQ) et de calibration (standardless, single standard,
multiple standards) peuvent étre sélectionnées comme le montre la Figure 2.

Figure 2 : Configuration des méthodes de quantification et de calibration
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La Figure 3 montre, a titre d’exemple, le résultat d’'une quantification sur le fer a partir du
modele FP standardless.

Figure 3 : Résultats de la quantification du fer avec le mode FP standardless
B. Quantification a I'aide de I'algorithme de Lucas-Tooth et Price

L’'objectif ici n'est pas d’améliorer les étapes de traitement du spectre, a savoir la
soustraction du background, le lissage, la détection des pics et la mesure des intensités mais
de proposer ou de modifier des algorithmes de quantification. Le logiciel d’Amptek est donc
utilisé uniquement pour générer les intensités nettes /. L’algorithme de quantification prend
en entrée ces intensités qu’il manipule pour fournir les concentrations.

Pour sa rapidité d’exécution et son faible besoin en ressources informatiques, il a été décidé
d’utiliser I'algorithme de Lucas-Tooth et Price (1961) :

n
Ci = Ii kO + 2 liIJ

J#i

ou k; et ko sont les coefficients de correction. Ces coefficients peuvent étre obtenus par
ajustement a partir d’'une base d’échantillons de référence. Le nombre de coefficients a
déterminer étant de n+1, cette étape requiert a minima [l'utilisation n+1 standards. La
correction des effets matriciels se fait via I'intensité des éléments qui interférent et non pas a
partir des concentrations comme classiquement. Pour cette raison, la gamme de
concentration pour laquelle cet algorithme donne des résultats satisfaisants est plus faible.
La calibration a été réalisée a partir des échantillons de référence (LAT 101 & 114, SAP 201
a 207 et SAP 209 a 213). Les intensités prises en compte dans I'ajustement sont celles des
éléments suivants : Ni, Co, Fe, Cr, Mn. Avec la configuration de mesure choisie, ces
éléments sont les seuls pour lesquels les intensités sont significatives. La Figure 4 compare
la teneur de référence a celle résultant de cette analyse pour le fer, figure de gauche, et le
nickel, figure de droite. Sur échantillon sec, la grande majorité des résultats sont inclus dans
les limites fixées pour la quantification. L’écart maximal est de 1.33 % pour le fer (au lieu de
1%) et de 0.11 % pour le nickel (au lieu de 0.1%).

CNRTg

! Manuel de procédures « Mesures in situ 2 » — Février 2017 37
NICKEL™



60 . . . . . 3 T T T T :

50 |-

30+

20

teneur en fer résultat de I'analyse
teneur en nickel résultat de l'analyse

r r

r I
0 10 20 30 40 50 60 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

r r r o) r r

teneur en fer de référence teneur en nickel de référence

Figure 4 : Résultats de la quantification du fer et du nickel avec 'algorithme Lucas-Tooth et
Price

La quantification sur échantillons secs donnant des résultats probants, la prochaine étape
consistera a inclure 'effet de la teneur en eau.
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Annexe C : Kit d’échantillonnage

Le kit d’échantillonnage, développé par la société Thermo Fisher Scientific et mis a
disposition a titre gracieux par la société Fondis-Bioritech, est composé d’'un moulin broyeur
et d’outils permettant la réalisation de pastilles. Le broyeur permet de réduire des pierres et
blocs de roches en une poudre homogéne et de granulométrie adaptée a la mesure pXRF.
Les différents éléments sont présentés sur la Figure 5.

Outil de réduction

Figure 5 : Contenu du kit d’échantillonnage

Il a été testé sur plusieurs échantillons bruts et secs dans la cadre d’'un stage M2 au
laboratoire PPME (Gaschaud, 2015). La Figure 6 présente les différentes étapes, de la
réduction granulométrique a I'opération de pastillage.

a) Echantillon brut b) Réduction de la granulométrie

CNRTm' . L  Eauri
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L)

e) Récupération du matériel broyé f) Opération de pastillage

:;
¥
. X
T
-
;&:-v 0 ] 0 00
d(0,1) = 3,77um
d(0,5) = 20,51 ym
d(0,9) = 89,04 pm
g) Pastille sur socle h) Distribution granulométrique

Figure 6 : Présentation des différentes étapes de préparation de I'échantillon

Le broyage est trés efficace puisqu’il permet d’atteindre une granulométrie inférieure a
100pum mais le kit parait difficlement envisageable dans le cadre d’'une opération de pilotage
de front. En effet, le broyeur étant alimenté sur batterie, il nécessite la présence d’un
véhicule a proximité. Il est par ailleurs trop imposant et lourd et ne peut étre utilisé sur des
matériaux contenant jusqu’a 40 voire 50% d’eau.

Néanmoins, si un véhicule peut étre positionné a proximité du chantier, la mise en ceuvre du
kit permettrait de résoudre les problémes rencontrés avec les mesures pXRF sur les
panneaux composeés de roches, cf. chapitre 9.
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Annexe D: Table de conversion élément vers oxyde
(Glascock, 1991)

Table 39, Multipliers for Element-to-Oxide and
Oxide-to-Element Conversions

-to- ie - = ultiplier
AL ---> Al,0, 1.890 Aly0y ===> Al 0.5291
B~ R 3.215 B0y ~==> B 0.3110
Ba =-=> BaO 1,116 Bao ~-~=> Ba 0.8961
Be =---> BeQ 2,778 BeO > Be 0.3600
C ===> CO 3.663 CQO, i 0.2730
Ca ===> Ca0 1,399 Ca0 e . C8 0.7148
Cd ===> Cdo 1.143 Cdo -—=> Cd 0.8749
Co ---> Co0 1,272 Co0 m—=>  CO 0.7862
Cr ===> Crjy0; 1.462 Cry0qy ==-=> Cr 0.6840
Cs —-> Cs;0 1.060 Cs;,0 --=> Cs 0.9434
Cu =~--=-> Cud 1.252 Cu0 -—=3> Ca 0.7987
f@ =---> Fel 1.287 FeQ -==> Fe 0.7770
Fe ===> Fe, 0, 1.431 Fey0y ===> Fe 0.6988
FeQ ---> Fe,0, 1.112 Fe;0; =—-=> FeC 0.8993
Ga =---> Gay0; 1.689 Gay0y =---> Ga 0.5921
K ===> K0 1.205 K50 ——— K 0.8299
La ===> La,0, 1.172 La0; ==-=-> La 0.8532
Li -=—=> 1Li0 2,150 Li,0  ~=-=> Li 0.4651
Mg --=> Mg0 1.658 Mg0 -——=> Mg 0.6031
Ma ===> MnO . 1,202 MnQ ——=> Mn 0.7740
Mn  ===> ¥Nn,03 1.437 Mn,0y ===> Mn 0.6959
Mo -==> Mny0 1.389 Mny0y =--> Mn 0.7199
Mo ===> MoOy 1.499 MoO ——=> Mo 0,6871
Na ===> Na,0 1.348 Naza i ! 0.7418
Nd ===> Nd;0, 1.167 Nd,0; ---> Nd 0.8569
Ni =--=> Nio 1,272 Nio -==> Ni 0.7882
P -==> PO 2.294 P,05 ~-—-> P 0.4359
Pb ---> BEDO 1.078 Fb0 -—=> Pb 0.9276
Rb ---> Rb,0 1.094 Rb,0 ===> Rb 0.9141
Si ===> 8§i0, 2.141 8i0, ——> s&i 0.4671
§ ===> 8503 2.500 S04 ——. § 0.4000
SC =——> 5C2OJ 1.534 SCzol mee=> SC 0.6519
Sy ==-=> 3r0 1.182 Sr0 —— ST 0.8460
Ti --=> TiO, 1.669 Ti0, —>- i 0.5992
U O 0308 1,179 U3°8 e U 0.8482
v Ear il o VzOs 1.786 Vzos waed> ¥V 0.5599
¥ — )l Y2°3 1.271 '1203 m——d- ¥ 0.7868
Zn  ===> Zn0 1.245 Zn0 ~—~=> 2n 0.8032
Zr ===> 2r0, 1.351 2r0, > S i 3 0.7402
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Annexe E : Modeéeles de matiere

Teneurs minimales, moyennes et maximales retenues dans les modéles de matiére pour le
calcul de I'erreur fondamentale d’échantillonnage par échantillon et par appareil utilisé.

Teneurs moyennes et teneurs Min/Max en Nickel et en Fer — Echantillon Mis1-C1
(Mesures au Niton)

CNRTm' . .  Eaur
NICKEL..J Manuel de procédures « Mesures in situ 2 » — Février 2017 42



Teneurs moyennes et teneurs Min/Max en Nickel et en Fer — Echantillon Mis1-C1
(Mesures au Titan)
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Teneurs moyennes et teneurs Min/Max en Nickel et en Fer — Echantillon Mis1-C1
(Mesures au XMET)
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Teneurs moyennes et teneurs Min/Max en Nickel et en Fer — Echantillon Mis3-C2
(Mesures au Niton)
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Teneurs moyennes et teneurs Min/Max en Nickel et en Fer — Echantillon Mis6-C1b
(Mesures au Niton)
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Teneurs moyennes et teneurs Min/Max en Nickel et en Fer — Echantillon Mis6-C1b
(Mesures au Titan)
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Teneurs moyennes en Nickel et en Fer — Echantillon Mis6-2-C1b
(Mesures au Niton)
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